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Beschreibung 



Neue ThiazoIylmethyl-pyrazolG, Verfahren zu deren Herstellung sowie 
deren Verwendung in Farbemittein fOr Keratinfasem 

Gegenstand der vorllegenden Anmeldung sind neue 4,5-Diamino-pyrazole 
sowIe deren physlologlsch vertr§gllche Saize mit organischen cxJer 
anorganischen SSuren. EIn welterer Gegenstand 1st die Herstellung dieser 
Verblndungen sowIe die Venwendung dieser Verblndungen als Farbstoff- 
Vorstufen in oxidativen Farbemittein fQr Keratinfasem. 

Auf dem Geblet der traditionellen Haarfarbung liaben Oxidationsfarbstoffe 
eine wesentllche kosmetische Bedeutung eriangt. Die Farbung entsteht 
hierbei durcli Reaktion bestimmter Entwickler- und Kupplersubstanzen in 
Gegenwart eines Oxidationsmittels. Von besonderer Bedeutung sind nach 
wie vor Haarfarbemittel zur FSrbung im Naturtonberelch. Daneben lassen 
sich durch Kombinatlon geeigneter Oxidationsfarbstoff-Vorstufen auch 
zeitgemali modische Farbnuancen erzeugen. GegenwSrtig im Modetrend 
liegen neben abgewandelten Naturtdnen, wie beispielswelse BrauntOnen 
mit ausgepragten Aubergine- oder Kupfer-Nuancen, auch leuchtende 
RottOne. 

Neben der Eizeugung von Farbeffekten warden an Oxidationsfarbstoffe, 
die zur Behandlung menschllcher Haare vorgesehen sind, zuneiimend 
hOhere Anforderungen gestellt. Die Farbstoffe mQssen einerseits in 
toxikologisclier und dermatologisclier Hinsicht unbedenklich sowie nicht 
sensibilisierend seln. Aulierdem ist es erforderlich, dass durch 
Kombination geeigneter Entwickler- und Kuppierkomponenten eine breite 
Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 
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Ferner wird fiir die erzielten Haarfarbungen eine guts Licht-. SchweiU-, 
DauerwelK Saure-, Basen- und Reibeechtheit gefordert. In jedem Fall 
mOssen solche Haarfarbungen unter den heute Qbllchen 
Alltagsbedingungen mindestens vfer bis sechs Wochen stabil blelben. 

Zur Abdeckung des zunehmend wichtigen Rotberelchs wunJe bisher 
haupts§chllch4-Aminophenol als Entwickler eingesetzt. Wegen Bedenken 
in Bezug auf die physiologische Vertragllchkeit des 4-Amlnophenols 
wurden als Alternative auch Pyrimidinderivate eingesetzt. die allerdings in 
fSrberischer Hinsicht nicht zufriedenstellen konnten. SchlieBlich wurden in 
der DE-A 42 34 885 und DE-A 42 34 887 Pyrazolderlvate beschrieben. die 
intensive Rottone lieferten. 

Die vorgenannten Pyrazole ergeben uberaus brillante und farbsatte 
Nuancen; infolge der hohen Deckkraft der Pyrazolfarbstoffe erhSIt man In 
der Regal jedoch sehr plakativ gefSrbte Haare. Wenn allerdings nIcht die 
satten Farben, sondern eher Farbreflexe des gleichen Farbtons gefragt 
sind, die sehr gut Im Gegenlicht sichtbar werden -der Fachmann spricht 
hier von einer "transparenten Haarfarbe"- kann diesem Wunsch mit den 
bisher bekannten Pyrazolen kaum entsprochen werden. Der Grund hierfQr 
llegt vor allem darin. dass Transparenz-Effekte nIcht einfach dadurch 
erzlelt werden konnen. dass man in den Farbmassen eine geringere 
Menge an Farbstoff-Vorstufen venvendet oder die Farbmassen starker als 
Oblich verdQnnt. Mit dieser MaBnahme werden bei farbstarken 
Verbindungen melst sehr uneinheitliche und fiir den Kunden kaum 
zufriedenstellende Ergebnisse erzielt. In der Praxis zeigt sich dieses 
Problem im unterschiedlichen Aufeiehverhalten von Farbstoffen. was 
beispielsweise durch die graduell unterschiedliche HaarbeschafTenheit 
zwischen ungeschadigtem Haaransatz und geschadigten Haarepitzen 
vepursacht werden kann. Eine ungleichmMRige Anfarbung der Haare wirxl 




insbesondere dann beobachtet. wenn belm Waschen der Haare die 
Farbstoffe aus den starker geschadigten Haarpartien dem Grad der 
Haarschadigung entsprechend starker ausgewaschen werden. Zusammen 
mit dem In der Regel intakten Haaransatz wird Im ungQnstigen Fall ein 
unnatOrliches. unglelchmaliiges und vSllig unbeftiedigendes 
Farbeergebnis erhalten. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung istes, die vorstehend beschriebene 
Problematik zu Idsen und neue Farbstoflvorstufen fQr das oxidative 
Farbesystem zur VerfQgung zu stellen. die neben einem guten 
Aulzlehverhalten und einer guten Auswaschfestigkeit glelchzeitig 
„transparente Haarfarbungen" ermSgltchen. 

Es wurde nunmehr gefunden. dass bestimmte 4.5-Diaminopyrazole die 
vorstehende Aufgabe in hervonragender Weise erfQIIen. 

Gegenstand der Erfindung sind neue 4,5-Diamlnopyrazole der 
allgemeinen Formel (I) 




nHX 

(I) 

wonn R eine geradkettige oder verzweigte eine C1-C6-Alkylgruppe. eIne 
unsubstitulerte Phenylgruppe oder eine einfach oder mehrfach 
substituierte Phenylgruppe darstellt. worin die Substituenten unabhanglg 
voneinanderausgewahit werden konnen aus elnem Halogenatom (F. CI. 
Br. J), einer C1>C6-Carbonsaureestergruppe, einer geradkettigen oder ' 
verzweigten C1^6-Alkoxygruppe (die gegebenenfalls durch ein oder zwel 



Hetero-atome unterbrochen sein kann). einer Hydroxyethoxygruppe. einer 
Dihydroxypropoxygnjppe Oder einer Nitrilgruppe. 

Die erfindungsgemalien Verbindungen lassen sich beispielswelse nach 
dem folgenden Scliema 1 herstellen: 



Schema 1 



E/Z *^ 



NH3 





NO3 

/p-^ Lawesson*s yNOj 

^N^NH^ f\ R-COCH^Hal 



(11) 



J^^2 Reduktion der 

ff""^ NItro-Gruppe 



H^N J ^ ^N^NH^ ^ ^N^NH^ ^ (I) 

(III) 



(V) 



Dazu wird (2E/Z).3-anllino.2-nltro-2-propennitril. hergestellt nach O. S 
Wolfbeis. Chem. Ber. 114 (11). 3471 (1981). mit Hydrazlno-esslgsaure- 
ethylester cyclisiert und durch Aminolyse der Estergruppe die Carbonamid- 
gruppe erzeugt. Anschlieliend erfolgt mittels Lawesson's Reagenz 

(= 2.4-Bis(4-methoxyphenyl)-1.3.2.4-dithiadlphosphetan-2.4-dithion) die 
Umwandlung zur Thioamid-Funlction. aus der sich die Seitenketten- 
Heterocyclen durch Umsetzung mit entsprechenden Halogenomethyl- 
arylketonen aufbauen lassen. Nach der Reduktion der Nitrogruppe am 
Pyrazolring kSnnen die erfindungsgemalien Produkte isoliert werden. 

Wegen der ausgeprSgten Oxidationsempfindlichkeit der 4.5-Diamino. 
pyrazole werden die Verbindungen in vortellhafter Welse nicht als frele 
Basen. sondem als Saureaddukte isoliert. Die so erhaltenen Saize sind 
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weitgehend oxidatlonsunempflndlich und ermQglichen dadurch eine 
einfachere Handhabung der Verbindungen. 

Als Sauren konnen anorganische oder organische SSuren eingesetzt 
warden, wobel SalzsSure. SchwefelsSure, Phosphore§ure, BorsSure, 
Zltronensaure und WeinsSure bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind 
Salzs3ure und Schwefelsdure. 

Als Beispiele fQr geeignete Verbindungen der Fonnel (I) sind 
Insbesondere zu nennen: 



1 -{[4-(4-Aminophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}-4.5-diamino-1 H-pyrazol- 
Trlhydrochlorid (lb) 




1 -[(4-Phenyl-1 ,3-thlazol-2-yl)methyl]-4,5 
DIhydrochlorid (1a) 



diamlno-1 H-pyrazol- 





H,Q 



2HCI 



1-{[4-(4-Methoxyphenyl)-1.3-thia2ol-2-yl]methyI}-4.5-cllamlno-1H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1c) 




2 Ha 



1 -{[4-(4-Fluorophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methylH.5-diamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1d) 




1 -[(4-Methyl-1 ,3-thlazol-2-yl)methyl]-4,5-dlamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1e) 




1-{[4-(2,4-Dimethoxyphenyl)-1,3-thiazol-2-yl]methyl}-4.5-diamino-1H- 
pyrazol-Dlhydrochlorid (If) 
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1-{[4-(2-Aminophenyl>1,3-thia2oI-2-yl]methylH.5-diamino-1H.pyra2o|. 
Trihydrochlorid (1g) 




1-{[4K3-Amino-4-chlorophenyl).1,3-thjazoI-2-yl]methyl}-4,6-diamino-1H 
pyrazol-Trihydrochlorid (1h) 




1-{[4-(4-Chlorophenyl)-1 .3-thiazol-2-yqmethylH.5-diamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1i) 



.NH, 




2 Ha 



H[4-(4-Bromophenyl)-1 .3.thla2ol-2-yl]methylH,5KJiamino-1 H-pyrazol- 
Dlhydrochlorid (1j) 
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T 2H 



1-[(4-Trifluoromethyl-1 ,3-thlazol-2-yl)methyl]-4,5-diamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (Ik) 



1-[(4-f-Butyl-1 ,3-thlazol-2-yl)methyl]-4,5-diamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (II) 

Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich hervorragend als Farbstoff- 
Vorstufen im oxidativen System zum Farben von Keratinfasem. 

Ein weiterer Gegenstand der gegenwSrtigen Erfindung jst daher die 
Verwendung der Verbindungen der Fonnel (I) in Farbemittein fQr 
Keratinfasem, beispielsweise Wolle, Seide oder Haaren, Insbesondere 
mensclilichen Haaren. 

Obwolil sich die Verbindungen der Formel (I) insbesondere fQr die 
Venwendung zur FSrbung von Keratinfasem eignen, ist es prinzipieil auch 
moglicli m'rt diesn Verbindungen andere natUrliche oder synthetlsclne 
Fasern, beispielsweise Baumwolle oder Nylon 66, zu farben. 
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Die Verbindung der Formel (I) kann sowohl alleine als auch in 
Kombinatlon mit bestimmten bekannten Entwlcklersubstanzen und/oder 
Kupplersubstanzen. die in oxidatlven FSrbesystemen zur FSrbung von 
Fasermaterialien Oblichenveise verwendet werden. eingesetzt wei^en 
D,e Einsatzmenge der 4.5-Diaminopyrazole der Formel (I) betrSgt in der 
Farbtragemiasse etwa 0.01 bis 20 Gewichtsprozent. vorzugswelse etwa 
0,1 bis 15 Gewichtsprozent. 

Als geeignete Kupplersubstanzen kOnnen insbesondere genannt werden- 
N.(3-Dimethylamino.phenyl).hamstoff. 2.6-Diamino-pyridin. 2-Amino^-E(2. 
hydroxyethyl)amino]-anisol. 2.4-Diamino-1 -fluor-S-methyl-benzol 

2.4-Diamino-1-methoxy-5.methyl-benzol.2.4-Diamino-1-ethoxy.5-methyI- 
benzol, 2.4.Diamlno-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzoI. 2.4-Di[(2. 
hydroxyethyl)aminoM .5-dimethoxy-benzol. 2.3-Diamino.6.methoxy- 
pyrldin. 3-Amino-6-methoxy-2-(methyIamino)-pyridin. 2,6-Diamino-3 5- 
dimethoxy-pyridin. 3.5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin. 1,3.Diamino- 
benzol. 2.4-Diamlno.1-(2.hydroxyethoxy)-benzol, 2,4-Diamlno-1.(3. 
hydroxypropoxy).benzol. 1-(2-Aminoethoxy).2.4-dlamino.benzol. 2-Amino- 
1-(2-hydroxyethoxyH-methylamino-benzol.2.4-Diamlnophenoxy- 
essigsaure. 3-[DI(2-hydroxyethyl)amino]-anilin. 4-Amino.2-di[(2- 

hydroxyethyl)aminol-1-ethoxy-benzol.5-Methy|.2-(1.methylethyl)-pheno^ 

3- [(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin,3-[(2-Aminoethyl)amino]-anilin. 

1 .3-Di(2.4-diaminophenoxy^propan. Di(2.4-diaminophenoxy)-methan 

1 .3- D.amino.2.4.dlmethoxy.benzol. 2.6-Bis(2-hydroxyethyl)amino.toluol 

4- Hydroxyindol. 3.Dlmethylamino.phenol. 3-Dlethylamino-phenol 

5- Amlno.2.methy|.phenol. 5-Amlno-4-fluor-2-methy|.phenol. S-AmnoA- 
methoxy.2.methyl-phenol. 5-Amino-4-ethoxy-2-methy|.phenol. 3-Amino- 

2.4- d,chlor-phenol. 5-Amino.2.4-dichlor-phenol. 3.Amlno-2-methyl-phenol 
3-Anr,ino-2-chlor-6-methyI-phenol. 3.Amino-phenol, 2-[(3.Hydroxyphenyl)-' 
am.no].acetamid,5.[(2-Hydroxyethyl)amino]-2.methy|.phenol 



10 



3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol. 3-[(2.Methoxyethyl)amlno]-phenol, 
:5-Ammo-2-ethyl-phenol.2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 
.5-[(3-Hydroxypropyl)amino].2.methyl-phenol.3.[(2.3-Dihydroxypropyl)- 
amlno]-2-methyl-phenol. 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol. 
2-Amino-3-hydroxy-pyridin. 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol. 1-Naphthol, 
1 .5-Dihydroxy-naphthalin. 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin. 2,3-Dlhydroxy- 
naphthalln. 2.7-Dlhydroxy-naphthalln, 2-Methyl-l-naphthol-acetat, 

1.3- Dlhydroxy-benzol. 1-Chlor-2.4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1 ,3-' 
dihydroxy-benzol. 1.2-Dichlor.3.&<Jihydroxy^methyl-benzol. 1,5-Dlchlor- 

2.4- dlhydroxy-benzol, 1 .3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3.4-Methylendioxy- 
phenol. 3.4-Methylendloxy-anjlln. 5-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-1 ,3- 
benzodioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3.4-methylendioxy-benzol. 3,4-Diamino- 
benzoesaure. 3.4-Dihydro-6.hydrDxy-1.4(2H)-benzoxazln. 6-Amino-3.4- 
dihydro-1.4(2H)-benzoxazln, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon. 
5.6-Dlhydroxy-indoI, 5,6-Dihydroxy-indolin. 5-Hydroxy-indol. 6-Hydroxy- 
indol. 7-Hydroxy-lndol und 2.3-lndolindion. oderderen Salze. 

Zur Herstellung von speziellen Nuancen oder dezenteren Tenen mit 
modlschen Reflexen kann es besonders vorteilhaft sein, Verbindungen der 
Formel (I) in Kombination mit zusStzlichen Entwicklereubstanzen 
einzusetzen. Als Entwicklereubstanzen kommen Paraphenylendlamine. 
Paraaminophenole sowie weitere 4.5-Diannino-pyrazole oder deren Salze 
in Betracht. Insbesondere sind die folgenden Entwicklereubstanzen zu 
nennen: 

1,4-Dlamlno-benzol (p-Phenylendlamin). 1.4-Diamino.2-methyl-benzol 
(p-Toluylen-diamIn), 1 ,4-Diamino-2.6-dimethyl-benzol, 1 .4-Diamino-2.5- 
dlmethyl-benzol. 1 .4-Diamlno-2.3KJimethyl-benzol. 2-Chlor-1 .4^lamino- 
benzol, 4-PhenyIamtno-anilin, 4-Dlmethylamino-anilin, 4-Diethylamino- 

anllln,4-[Di(2-hydroxyethyi)amino]-anilln.4-[(2-MethoxyethyI)amino]-anilin, 
4-I(3-Hydroxypropyl)amino]-anilin.1.4-Dlamino-2-(2-hydroxyethyl)-benzol,' 
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1 .4-Dlammo-2-(1.methylethyl)-benzol. 1 .3-Bis[(4-amlnophenylH2- 
hydroxyethyl)amino]-2-propanol, 1 ,8-Bis(2,5-dlaminophenoxy)-3.6- 
dioxaoctan. 4.Amino-phenol. 4-Amlno-3-methyl-phenol. 4-Methylamlno- 
phenol, 4-Amino-2-(aminomethyl)-phenol. 4-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]methy|.phenol, 4-Amino-2-(methoxy-methyl)-phenol. 4-Amino-2-(2- 
hydroxyethyl)-phenol. 5-Amino-saHcyls§ure. 2,5-Dlamlno-pyridin, 
2.4,5,6-Tetraamlno-pyrimldin, 2,5.6-Triamino-4-(1 H)-pyrimrdon. 

4,5-Dlamlno-1-(2-hydroxyethyl).1H-pyrazol.4.5-Dlamino-1-(1-methylethyl). 
1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-[(4-methyl-phenyl)methyl]-1 H-pyrazol, 

1-[(4-ChIorphenyl)methyl]-4.5Kliamino-1H-pyrazol.4,5.Dlamlno-1-methyl- 
1 H-pyrazol. 4.5-Dlamino-3-methyl-1 -phenyl- 1 H-pyrazol. 4.5-Dlamino-1 -(2- 

hydroxyethyl)-3-methyl-1H-pyrazol.1,2-Bis-(4.5-dlamino-1H-pyrazol-1.yl). 
ethan. 1 .4-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-benzol. 4.5-Dlamino-1-(2- 
methylphenyl)-1H-pyrazol,4.5-Diamino-1-(3-methylphenyl)-1H-pyrazol. 
4,5-Diamlno-1-(4-methylphenyl)-1 H-pyrazol. 4.5-Dlamlno-1-(2.4-dlmethyl- 
phenyl)-1 H-pyrazol. 4.5-Dlamino-1-(2.5-dimethylphenyl)-1 H-pyrazol. 4.5- 
Diamlno-1.(2-ethylphenyl)-1H-pyrazol.4.5-Dlamlno-1-(4-lsopropylphenyl). 
IH-pyrazol. 4.5-Dlamlno-1-(4-methoxyphenyl)-1 H-pyrazol. 1-(4-Amino- 
phenyl)-4.5-dlamino-1H-pyrazol, 1-(4-Chlorphenyl)-4.5-dlamlno-1H- 
pyrazol, 4.5-Dlamlno-1-(2-pyridlnyl)-1 H-pyrazol. 2-Amino-phenol, 2-Amino- 
6-methyl-phenol und 2-Amino-5-methyl-phenol. Oder deren Salze. 

Die Verblndungen der Formel (I) kOnnen selbstverstandllch auch in 
Komblnatlon mitOblichen direktzlehenden anionlschen. kationlschen oder 
neutralen Farbstoffe verwendet warden. Zu den bevorzugten anionlschen 
Farbstoffen zahlen beispielsweise 6-Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2- 
naphthalinsulfonsaure-dinatriumsalz (CI15985; Food Yellow No. 3; FD&C 
Yellow No. 6). 2.4-Dlnitro-1-naphthol-7.sulfons§ure-dinatrlumsalz ' 
(CI10316: Acid Yellow No. 1; Food Yellow No. 1). 2-(lndan-1,3-dion-2- 
yl)chlnolln-x,x-sulfonsaure (Gemlsch aus Mono- und DisulfonsSure) 
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(CI47005;D&C Yellow No. 10; Food Yellow No. 13. Acid Yellow No. 3) 5- 

Hydro>q,.1.(4.sulfophenyl)^[(4.sulfophenyl)azo]pyrazol-3K«rt»ns^^ 
tnnatriumsalz (CI19140: Food Yellow No. 4; Acid Yellow No. 23) 9^2- 

CarboxyphenylH-hydroxy^H-xanthen^on {CI45350; Acid Yelim, No 
73; DSC Yellow No. 8). 6-[(2.40initn»phenyl)amlno].2-phenylamlno. 
benzolsulfonsaure-natriumsalz(CI10385: Acid Orange No 3) 4^(2 4- 
Dihydroxyphenyl)a2o]-bena,l8Ullbnsaure-mononaWumsalz (CI14270- Acid 
Orange No. 6). ^^(a-Hydroxynaphth-l-yDazol-benzolsuHbnsaure. 
naWumsalz (CI15510: Add Orange No. 7). 44(2,4-Dihydroxy-3-[(2 4- 
d»nethylphenyl)azoJphenyl)azoH«n2olsulfbnsaure-natriumsalz (020170- 
Aoid Orange No. 24), 4-Hyd,oxy-3.[(4-sulfonapWh-1.y,)azoM-naphthalin.' 
sulfonsauieKllnaWumsafe (CI14720; Acid Red No. 14). 6-Hydroxy-5-I(4- 
sulfbnaph1lv1-yl)azo]-2.4-naphthalin.disulfonsaure-trinatrium8ab 
(CI16255; Ponceau 4R; Add Red No, 18), 3.Hyd«>xy^H4-sulfonaphth-1- 
yl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsaure-trinaWumsalz (CI16185; Add Red No 

27).8.Amino-1.hydroxy-2-(phenylazo)^,6.naphthalin^i8ulfbnsaure- 
dlnatriumsalz (CI17200: Aoid Red No. 33). 5KAcetylamlno)^ydroxy-3- 

[(2-methylphenyl)azo]-2.7.naphthalln^i8ullbnsaui^lnatrium8alz 
(CI18065; Acid Red No. 35). 2-(341yd.oxy.2.4,5,7.tetraiod^ibenzopyran- 
6-on-9-yl>benzoe8aureK)lnatrium8alz(CI45430Add Red No. 51) N-[e- 
(D,ethylamlno)-9.(2,4^lsul(bphenyl>.3H-xanthen-3-yliden]-N. 
ethylethanaminium-hydroxid, Inneies Safe, NaWum8ab (CI45100- Acid 
Red No. 52), «H(4KPhenylazo)phenyl)azo>7.napWhoM,3^isulfon8aure- 
dinatriumsafe (CI27290: Add Red No. 73), 2-,4',5',7'.Tetrabram^. 6'- 

djhydn,xy8pirar«obenzoft,ran-1(3H),9H9H]xanthen]-3-on-dinaWum8alz 
(CI45380: Add Red No. 87). 2',4V5',7-.Tetrabrom-4.5.6,7.,e.radilor^..6'. 
d,hyd,oxy8pi,o[i80benzomran.1(3H),919H]xanlhenJ-3^n^.naW^^^ 
(CI45410; Add Red No. 92). 3',6-.Dihyd«,xy<5-Kfiiod08pi,o. 

[.8obenzofiiran-1(3H).9'(9H).xanthen)^<,n-dinaWum8alz (CI45425- Acid 
Red No. 95), (2-Sulfbphenyl)di[4-(ethyl((4^ulfbphenyl)n,ethyl)amino). 
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Phenylj-carbenium-dlnatriumsalz. betain (CI42090; Acid Blue No 9- FD&C 
Blue No. 1). 1.4-Bfs[(2-sulfo-4-methylphenyl)ammo]-9.10.anthrachmon- 
dlnatrlumsalz (CI 61570; Acid Green No. 25). Bis[4-(dimethylamino). 

phenylH3.7-disulfo-2-hydroxynaphth-1-yl)carbenlum-inneresSalz 
mononatriumsalz (CI44090; Food Green No. 4; Acid Green No 60) 

B.s[4-(diethylamino)phenyl](2.4Hllsulfophenyl)carbenfum-inneressalz 
Natriumsalz (2:1) (CI42045; Food Blue No. 3; Acid Blue No 1) 

Bis[4^diethyiamino)phenyl](5-hydroxy.2,4-disulfophenyl)carbenlum. 
inneres safe. Calciumsab (2:1) (CI42051; Acid Blue No. 3). 1-Amino-4- 

(cyclohexylamino).9.10-anthrachlnon.2.sulfonsaure-natriumsalz(CI62045- 
Acid Blue No. 62). 2-(1.3-Dihydro.3-oxo.5.sulfo-2H-[ndol-2-yliden).2 3- 
d.hydro-3-oxo-1H-indol-5-sulfonsaure-dinatriumsafe (CI73015; Acid Blue 
No. 74). 9-(2-Carboxyphenyl).3.[(2-methylphenyl)amino]-6-[(2-methyM. 
sulfophenyl)amlno]xanthylium-inneres Safe, mononatriumsafe (CI45190- 
Acid Violet No. 9). 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-suifophenyl)amino]-9 10- ' 
anthrachinon-natriumsafe (CI60730: D&C Violett No. 2; Add Violet No 

43).Bis[3-nltro-4.[(4-phenyIamino).3-sulfo-phenylamino]-phenyl].sulfon 
(CI10410; Acid Brown No. 13). 5.Amino^hydroxy^.K4-nitrophenyl)azo]. 

3-(phenyla2o)-2.7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsafe(CI20470-Acld 
Black No. 1 ). 3-Hydroxy-4-[(2-liydraxynaphth.1-yl)a2o]-7-nltix).1. 
naphthafin-sulfonsaure-chromkomplex (3:2) (CI15711; Acid Black No 52) 

3- [(2.4-Dimethy|.5-sulfophenyl)a2o]-4-hydroxy.1.naphthalin.sulfonsaure-' 
dinatriumsafe (CI14700: Food Red No. 1; Ponceau SX; FD&C Red No 4) 

4- (Acetylamino)-5-hydroxy.6-[(7.suIfo-4-[(4-sulfopiieny^ 
yl)a2oM.7-naphthalindisulfonsaure-tetranatriumsafe (CI28440- Food Black 
No. 1). 3-Hydroxy-4-(3.methyl-5-oxo-1-phenyM.5.dihydro.1H-pyrazoi-4- 
ylazo)-naphthalin-1.sulfonsaure natriumsafe Chrom-Komplex (Acid Red 
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Zu den bevoaugten kationischen Farbstoffen zahlen beispielswelse 
9KD,me«,ylamino).benzora]phenoxazin-7-iun«hiorid (CI51176- Basic 
Blue No. 6). Dif4.(drethy,amino)phenylJ[4.(ethylamino)naphthya;arbe^^ 
ch,on (C 42595; Basic Biue No. 7), 3.7-Di(di.e«,y,a™ino,pheno«,az.;:i 
urn^hbnd (Ci52015; Basic Blue No. 9). Dit4Kdimethylamino)pi«„yaf4. 
(phenylan,ino)naplrthy,carbenium^,orid (CI4404S: Baste Blue No 26) 

2-K4^Ethyl(2*ydroxyeftyl)amlno)phenyl)azoJ-fr™ethoxy.3-methyl- ' 
benzothiazollunHnethyl8Ulfat(CI11154: Basic Blue No. 41), 8.Amino-2- 

b«>m-S.i,ydroxy-4-lmino.6-[(3^M„,e»,y|ammonio)phenyl)aminoH(4H)- 
napWha^non^iodd (Ci56059; Basic Blue No. 99). Bis[4-(dime«,y,ami™>^ 

phenyljr4Kmethylamino)phenylJcari«niumK:hlorid (C142535; Basic Violet 
isio 1). Tri8(4^mino^hylphenyl)^rbeniumH:hlorid (CI42520: Basic 
V<clM No. 2). Trts[4^dimethylamino)phenylJcarbenium^hlorid (CI42555- 
Baste Violet No. 3), 2-[3.6-(Diethylamino)diben2opyranium-9.yn- 
benzoesaure^hlorid (CI45170; Baste Vfolet No. 10). Di{4^n,inophenylX4- 
am.no-3.methylphenyl)carbenium-chlorkl (CI42510; Baste Vtolet No 14) 

1.3-B,s[(2,4^iamino.5.methylphenyl)azo).3-methylbenzol(CI21010;Basic 
Brown No. 4), 1-K4-Aminophenyl)azo>7.(trimethyIammonto)-2-naphtlK,|. 
ohiortd (CI12250: Baste Brown No. 16). 1-l(4.An,lno-2.nit,ophenyl)azoK- 
(tnmethylammonto>2-naphthoM*lorid (CI12251: Baste Brown No 17) 

ot«JT""*"''^''''"^^-<"™*^^'"™"'°>2.naph^^^^ 
(CI12251: Baste Brown No. 17), 3,7^iamlno-2,8^lmethy|.5i=heny|. 
phenaziniumH:hlorid (CI50240; Baste Red No. 2), 1.4-Dimetl,y|.5.[(4. 
(d,n»mytemino)phenyl,azo,.1,2,4-.rlazoliun.cl,,orid (C.11055; Baste Red 

No. 22). 2-Hydrox)^H(2.methoxyphenyl)azoI-7-(trtmethylammonio). 
naphthalin^tend (CI12245; Baste Red No. 76), 2.[2.((2.4-Dimethoxy. 
phenyl)amlno)ethenyll.1 .3.3-tnmethyl-3H-indol-1-iun«hlorid (CI48055. 
Baste Yeltow No. 11), 3-Me.hy,.1-pheny,-4.[(3-(.ri„,ethylammonio)phenW 
azo]-pynazoi-5.on^b,odd (CI12719; Baste Yellow No. 57). Bis[4Kdlelhyl 
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amino)phenyl]phenylcarbenium-hydrogensulfat(1:1) (CI42040; Basic 
Green No. 1). 

Zunn besseren Farbausglelch und zur Erzeugung von spezlellen Nuancen 
besonders bewahrt haben sich nichtlonlsche Farbstoffe aus der Gruppe 
1-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nltroben2ol (HC Yellow No. 5). 

1- (2-Hydroxyethoxy).2-[(2.hydroxyethyl)aminoI-5.nltrobenzol (HC Yellow 
No. 4). 1-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-2-nltrobenzol (HC Yellow No. 2). 

2- [(2-Hydroxyethyl)amlnoM.methoxy-5-nrtrobenzol. 2-Amlno-3-nltro- 
phenol. 1-(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamlno-4-nhrobenzol. 2,3-(Dihydroxy- 
propoxy)-3.methylamino-4.nitroben2ol.2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-5- 
nltrophenol (HC Yellow No. 11). 3-[(2-Aminoethyl)amlnoM-methoxy^. 
nrtrobenzol-hydrochlorid (HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)amInoH- 
nitrobenzol.4.[(2.3-Dlhydroxypropyl)amino]-3-nltro-1-trifIuorniethy|.benzol 
(HC Yellow No. 6). 1-Chlor.2.4-bis.[(2-hydroxyethyl)amino].5-nitrobenzol 
(HC Yellow No. 10). 4-[(2-Hydroxyethyl)amlno]^.nitro-1-methylbenzol. 
1-Chior-4-[(2-hydroxyethyl)amlno]-3-nitrobenzol (HC Yellow No. 12), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amino].3.nltro.1-trjfluormethyl-benzol (HC Yellow No. 
13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-3-nitro-benzonitril (HC Yellow No. 14), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-3.nltro-benzamld (HC Yellow No. 15). I-Amlno- 
4-[(2-hydroxyethyl)amlno]-2-nltrobenzol (HC Red No. 7). 2-Amlno-4.6. 
dinltro-phenol. 2-Ethylamlno-l.6<Iinitrophenol, 4-Amino-2.nitro- 
dlphenylamln (HC Red No. 1), 1-Amlno^.[dK2.hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13). 1-Amino.5-chlor-4-[(2- 

hydroxyethyl)amlno].2.nltrobenzol.4.Amino-1-I(2-hydroxyethyl)amlno]-2- 
nrtrobenzol (HC Red No. 3). 4-Ammo-3.nltrophenol. 4-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino].3-nitrophenol. 1 -[(2-Amlnoethyl)aminoH-(2.hydroxyethoxy)-2- 
nltrobenzol (HC Orange No. 2). 4-(2.3.Dihydroxypropoxy>.1.[(2-hydroxy- 
ethyl)ammo]-2-nitrobenzol (HC Orange No. 3). 1-Amlno-5.chlor-4.[(2 3- 
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dihydroxypropyl)amfno]-2-nltrobenzoI (HC Red No. 10), 5-Chlor-1.4. 
[di(2.3-dlhydroxypropyl)amino] -2-nitrobenzol (HC Red No. 11), 

2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4.6-dinitro-phenol,4-Ethylamino.3-nitro- 
benzoesaure, 2-[(4-Amino-2-nitrophenyl)amino].benzoesaure. 2-Chlor-6- 
methylamino-J-nltrophenol2-Chlor.6.[(2-hydroxyethyl)amm 
phenol. 2-ChIor-6.ethylamlno^nitrophenol. 2-Amino^^hIor-4^itro- 
phenol. 4-[(3.Hydroxypropyl)amino]^.nitropherK,l. 2.5.Dlamino^.nltro- 
pyndm. 1.2.3.4-Tetrahydro^.nitrochinoxalin, 7-Amlno.3.4-dlhydro.6.nltro. 
2H-1,4.benzoxa2ln (HC Red No. 14), 1.4-Bis[(2-hydroxyethyl)amlno].2- 
nitrobenzol. 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nlt«M-[di(2-hydroxyethyl)am 
benzol (HC Blue No. 2), 1-Amlno^.methyl-4-[(2.hydroxyethyl)ammo]-6- 
nltrobenzol (HC Violet No. 1), 4-[Ethy|.(2-hydroxyethyl)amlnoM-[(2- 
hydroxyethyl)amlno]-2-nitrobenzol-hydrochlorld (HC Blue No. 12) 

4.[DI(2-hydroxyethyl)amino].1-[(2-methoxyethyl)amlno]-2-nitrobenzol(HC 
Blue No. 11). 1-[(2.3-Dihydroxy.propyl)aminoH.[methy|.(2-hydroxyethy!). 
amino]-2-nltrobenzoI (HC Blue No. 10). 1-[(2.3-Dlhydroxypropy|)amlno]-4. 
[ethyl-(2-hydroxyethyl)amino].2-nltrobenzol-hydrDchlorid (HC Blue No 9) 
1-(3-Hydroxypropylam.no)-4-[di(2-hydrDxyethyl)amlno].2-nitrobenzol(Hc' 
Violet No. 2). 1-Methylamino-J.[methyK2.3-dihydroxypropyl)amlno].2- 
nrtrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4.Amino-2-nftrophenyl)amlno).5^imethyI- 
amino-benzoesaure (HC Blue No. 13). 1.4-DI[(2.3-dihydroxypropyl)amlno]. 
9.10.anthrachlnon. 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]^methylamino-9 10- 
anthrachlnon (CI61505. Disperse Blue No. 3), 2-[(2-AminoethyI)amino]- 
9.10.anthrachinon.(HC Orange No. 5). 1-Hydroxy-t.[(4-methyI.2-suifo- 
phenyl)amino^9.10.anthrac^linon.1-[(3-Amlnopropyl)aminoH-metl1yl- 
am.no.9.10-anthrachlnon (HC Blue No. 8). 1-[(3-Amlnopropyl)amino]-9.1o. 
anthraci^inon (HC Red No. 8). 1.4-Diamlno.2.methoxy-9.10.anthrachinon 
(CI62015. Disperse Red No. 1 1. Solvent Violet No. 26). 1 ,4-Dlhydraxy.5.8- 
b.s[(2-hydroxyethyl)amino^9.10.anthrachinon (Ci62500. Disperse Blue 
No. 7. Solvent Blue No. 69). 1-IDi(2-hydroxyethyl)amino].3-methyl-4-[(4- 
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nrtrophenyl)a2o]-benzoI (CI1 1210, Disperse Red No. 17), 4-[(4-Amlno. 
Phenyl)azo]-1-[di(2-hydroxyethyl)amino]-3.methylben2ol (HC Yellow No 
7). 2.6-Dlarnlrio-3-[(pyridin.3-yl)azo].pyrldin. 2.((4-(Acetyla^ 
azoH-methylphenol (CI11855; Disperse Yellow No. 3). 

Aus der Gruppe der direktziehenden Farbstoffe besonders zu erwahnen 

sind 2-Amino-4.6^lnitrophenol, 2-Ethylamlno-4,6-dlnltrDphenol, 

2-[(2-Hydroxyethyl)amlnoH.6-dlnitrophenol und Farbstoffe der 
allgemelnen Formel (II), 




NO- 

^ Formel (II) 



worin R Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Hydroxyethyl bedeutet. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Kombinationen der 
Verbmdungen der Fonnel (I) mit oxidativen Haarfarbvorstufen und/oder 
direktziehenden Farbstoffen werden zur Farbung in einer geeigneten 
FarbtrSgermasse appliziert. 



Der Gegenstand der vorilegenden Erflndung betrlfft weiterhin ein Mittel zur 
oxidativen FSrbung von Haaren. das durch Vemilschen eIner FarbtrSger- 
masse mit einem Oxidationsmittel unmlttelbar vor der Anwendung 
hergestellt wird und dadurch gekennzelchnet ist, dass es mindestens eine 
Verbindung der Formel (1) sowie gegebenenfalls weitere Farbstoff- 
vorstufen und/oder direklzlehende Farbstoffe enthait. 
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In diesem gebrauchsfertigen Farbemittel sind die Verbindungen der 
Formel (I) sowie die Farbvorstufen in einer Gesamtkonzentration von etwa 
0.01 bis 10 Gewichtsprozent. vorzugsweise 0.2 und 6 Gewlchtsprozent, . 
enthalten. Die Gesamtl<onzentratlon an direktziehenden Farbstoffen 
betragt etwa 0,1 bis 10 Gewichtsprozent. vorzugsweise 0,1 bis 5 
Gewichtsprozent. 

DarOber hinaus kfinnen in der Farbtragermasse sowie dem Farbemittel 
noch Antioxidantien. ParfOmSle. Komplexbildner. Netzmittel, Emulgatoren. 
Penetrationsmittel. Puffersysteme, Konserviemngsstoffe, Verdicker. 
Pflegestoffe und andere kosmetische Zusatze vorhanden sein. 

Die Zubereitungsform fiir die Farbtragermasse sowie fur das 
gebrauchsfertige OxidationshaarfSrbemittel kann beispielsweise eine 
Losung, insbesondere eine waSrige oder wSlirig-alkoholische L6sung 
sein. Die besonders bevoizugten Zubereitungsfomien sind jedoch eine 
Creme, ein Gel Oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine 
IVIischung der Farbstoffkomponenten mit den filr solche Zubereitungen 
Qblichen ZusStzen dar. 



Obliche Zusatze fQr LSsungen, Cremes, Emulsionen oder Gele sind zun 
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol. n-Propanol und Isopropanol oder Glykole wie 
Glycerin und 1 ,2-Propylenglykol. weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren 
aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder 
nichtlonischen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsaize, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole. 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide. oxethylierte 
Fettsaureester, femer Verdicker wie habere Fettalkohole, Starke oder 
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Cellulosederivate, weiterhin Vaseline. ParaffinSI und FettsSuren sowie 
auflerdem Pflegestoffe wie kationlsche Harze, Lanolinderivate, 
Cholesterin. Pantothensaure und Betaln. Die erwShnten Besta'ndtelle 
werden in den fUr soiche Zwecke Qblichen Mengen venvendet Bezogen 
auf die Farbtragermasse sind dies zum Beispiel Netzmittel und 
Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0.5 bis 30 Gewichtsprozent, 
Verdicker in einer i\^enge von etwa 0.1 bis 25 Gewichtsprozent und die 
Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0.1 bis 5.0 Gewichtsprozent. 



Das gebrauchsfertige erfindungsgemade Haarfarbemittel wird durch 
MIschen der Farbtragemiasse mit einem flQssigen Oxidationsmittel 
unmittelbar vor der Anwendung hergestellt. 

Als Oxidationsmittel kommen hauptsSchlich WasseretoffperoxW oder 
dessen Additionsverbindungen an Hamstoff. Melamin oder Natriumbromat 
in Form einer 1 bis 12prozentigen. vorzugsweise Bprozentigen. wSssrigen 
Lasung in Betracht. wobei Wasserstoffperoxid besonders bevorzugt wird. 

Die Farbtragermasse und das Oxidationsmittel werden hierbei im 
Gewlchtsverhaitnis von 5:1 bis 1:3 miteinander vemiischt. wobei ein 
Gewichtsverhaitnis von 1:1 bis 1:2 besonders bevorzugt ist. 

DerpH-Wertdes gebrauchsfertigen erfindungsgemSfJen Haarfarbemittel 
stem sich bei der Mischung der vorzugsweise alkallsch eingestellten 
Farbtragemiasse mit dem meist sauer eingestellten Oxidationsmittel auf 
einen pH-Wert ein. der durch die Alkalimengen In der Farbtragermasse 
und die Sauremengen im Oxidationsmittel sowie durch das 
Mischungsverhaltnis bestimmt wind. Der pH-Wert des gebrauchsfertigen 
Haarfarbemittels betragt etwa 3 bis 1 1 , vorzugsweise 6 bis 10,5. 
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FQr die Einstellung des jewelligen pH-Wertes der FarbtrSgermasse und 
des Oxidatlonsmlttels kSnnen je nach dem gewQnschten pH-Wert 
verdQnnte organische oder anorganische SSuren, wie zum Beispiei 
PhosphorsSure, AscorbinsSure und Milchs§ure. oder Alkalien wie zum 
Beispiei Monoethanolamin, Trietiianolamin, 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 
Ammoniak, Natronlauge. Kalilauge und Tris(hydroxymethyl)amino- 
methan, verwendet warden. 



Nacli derVermischung der vorstehend beschriebenen Farbtragermasse 
mit dem Oxidationsmittel wird eine fur die HaarfSrbebehandlung 
ausreichende Menge, je nacii HaarfQIle im aligemeinen etwa 60 bis 200 
Gramm des erhaltenen gebrauchsfertigen Oxidationshaarfarbemittels auf 
das Haar aufgetragen. 

IVIan laBt das erfindungsgemafle Haarfarbemittel etwa 10 bis 45 l\/Iinuten 
bei 15 bis 50 Grad Celsius, vorzugsweise 30 MInuten bei 40 Grad Celsius, 
auf das Haar einwirken und spflit dann das Haar mit Wasser aus. 
Gegebenenfalls wird das Haar im AnschluR an diese SpUiung mit einem 
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer verdOnnten schwachen 
organisciien SSure, wie zum Beispiei Zitronensaure oder Weinsaure 
nachgespQIt. AbschiieUend wird das Haar getrocknet. 



Die nacfifolgenden Beispiele sollen den Gegenstand naher eriautern, 
ohne Ihn jedoch auf diese Beispiele zu beschranken. 
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B e i s p i e I e 

Beispiel 1: Herstellung der Thiazolyl-methyl-pyrazole der Formel (I) 

Stufel: (5-Amlno-4-nltro-1H-pyra2ol-1-yl)^ssigsaureethylGster (II) 

Zu einer Suspension von 37,75 g (200 mmol) (2-E/Z)-3-anjllno-2-nitrb-2- 
propennitril und 46,36 g (300 mmol) HydrazinoessigsSure-ethylester- 
hydrochlorid in 260 mi wasserfreiem Tetrahydrofuran gibt man bei 4°C 
unter RUInren 155 ml Diisopropylethylamln. iVlan rtihrt 1 Stunde lang bei 
dIeserTemperaturweiter. gibtdann 130 ml Methanol zu und erhitzt 
anschlleUend fOr 18 Stunden unter ROckfluB. Nach dem Abkuhlen werden 
ca. 200 ml abdestllliert, der ROckstand wird auf 500 ml gesattlgte 
Natriumhydrogencarbonatiesung gegossen und das erhaltene Gemisch 
zweimal mit je 500 ml Essigester extrahlert. Nach dem Trocknen der 
vereinigten Essigesterphasen uber wasserfreiem Magnesiumsulfet wird 
auf ca. 100 ml eingeengt und bis zur Kristallisation mIt Hexan versetzt. 
Man laut auskristalllsieren, saugt ab, und trocknet Im Vakuum bei 40 'C. 
Ausbeute: 19,8 g (46%) 

Mr = 214,18 (C7H10N4O4) 
MSJAPCr):215[M+Hr 

^H-NMR (DMSO-dfi): 7,93 (s, Pyrazol-H); 7.59 (s. NH2); 4,89 (s, NCH2); 
4.16 (qr, J = 7,1 , OCH2); 1 ,22 (f. J = 7,1 . CH3). 



^- (5-Amlno-4-nltro-1H-pyrazol-1-yl)-acetamid (III) 

Zu eIner LOsung von 1 7.3 g (80 mmol) des (5-Amino-4-nitro-1 H-pyrazol-l- 
yl)-essigsaureethylesters aus Stufe lln 100 ml Methanol werden 100 ml 
4N methanolische Ammonlaklosung zugegeben. Nach etwa 5 Minuten 
RQhren setzt Kristallisation ein. Man lalit Ober Nacht weitentlhren. saugt 
ab, wascht mit wenig kaltem Methanol nach und trocknet im Vakuum bei 
40 "C. 
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Ausbeute: 13,6 g (99%) farblose Kristalle 
Mr;= 185.14 (C5H7N5O3) 
MS (APCP: 186 [M+H]* 

^H-NMR (DMSO-dfi): 7.88 (s. Pyrazol-H); 7.50, 7.47. 7.28 (3s. 2 NH2); 4.60 
(s. CH2). 



^' (5-Amino-4-nitro-1H-pyrazoI-1-yl)-thloacetamrd (IV) 

Zu einer Losung von 10 g (54 mmol) des (5-Amlno^-nitro-1H-pyrazol-1- 
yl)-acetamlds aus Stufe 2 In 150 ml Tetrahydrofuran werden bei 
Raumtemperatur 26,2 g (65 mmol) Lawesson's Reagenz zugesetzt und 
die ReakKonsmischung unter RQckfluli erhitzt. Nach 1 Stunde wird die 
Reaktionsmischung abgekOhlt. uber Kieselgel filtriert und zur Trockne 
eingedampft. Der Riickstand wird in 100 ml Methylenchlorid 
aufgenommen und 30 Minuten lang bei Raumtemperatur gerOhrt, wobel 
das Produkt auskristallisiert. Absaugen des RQckstandes und Trocknen im 
Vakuum bei 40 "C ergeben 9,9 g eines blaBgelben Pulvers. 
Mj_=201,20 (C5H7N5O2S) 
MS (APCr): 202 [M+H]* 

^H-NMR (CDaOD): 7.91 (s. Pyrazol-H); 4.97 (s, CH2). 

4-Nitro-5-amino-1-thla2olyl-verbinclungen der Formel (V) 
EIne L5sung von 1 g (5 mmol) des (5-Amlno-4-nitro-1H-pyrazol-1-yl)- 
thioacetamids aus Stufe 3 in 20 ml Tetrahydrofuran/ Isopropanol 1:1 wird 
mit 6 mmol Halogenomethyl-aryl/alkyl-keton versetzt und 5 Stunden lang 
unter RQckfluli erhitzt. Nach dem AbkQhIen und Eindampfen der 
Reaktionsmischung wird im Zweiphasensystem, bestehend aus 20 ml 
gesattigter Natriumhydrogen-carbonat-Ldsung und 20 ml Essigester. 
extrahlert. Die organische Phase wird abgetrennt und Ober wenig 
Magnesiumsulfat getrocknet Es wird auf ca. 5 ml aufkonzentriert und 
durch Zugabe von Ether werden die jeweiligen Produkte auskristallisiert. 
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Die Verbindungen verlialten sich dUnnschichtchromatographlsch 
einheitiich. Nach dem Trocken im Vakuum bei 40 "C erh§it man die 
Nitroverblndungen der Formel (V) in reiner Form. Nachfolgend sind 
analytische Daten exemplarisch ausgewShlter Nitroverbindungen der 
Formel (V) wiedengegeben: 

a) R= Phenyl [C13H11N5O2S; Mr = 301.32] 
MS (APCI*): 302 [M+H]* 

^H-NMR(CDCh): 7.89 (s. 1H); 7.86-7.82 (m. 2H); 7.53-7.39 (m. 4H): 6.76 
(br. s, NH2); 5,48 (s, CH2) 

b) R = 4-OMethyi-Phenyl [CUH13N5O3S; Mr = 331.35] 
MS (ESP: 332 [M+H]* 

. ^H-NMR (DMSO-d e): 8.0 (s. 1 H); 7.89 (s. 1 H); 7.84. 6.98 (AB. J = 8.8. 4H); 
7.71 (s, 2H): 5,61 (s. CH2); 3.78 (s, OMe) 

c) R = Methyl 

:H-NMR (DMSO-d ^ 7.98 (s. Pyrazol-H); 7.69 (s, NH2): 7.24 (g, J = 1 0 
Thiazol-H): 5.52 (s. CH2); 2.34 (d. J = 1 .0. Me) 

d) R = 2-Nitro-phenyl [C13H10N6O4S; Mr = 346.32] 
MS (ESI+): 347 [M+H]* 

^H-NMR (DMSO-dg): 8,0. 7.98 (2s. 2H); 7.89-7.86. 7.79-7,56 (2m. 6H)- 
5.57 (s, CH2). 



StufeS: Synthase der Thlazolyl^llethyl-pyrazole der Formel (I) 
Eine L6sung von 1 mmol der Nitroverbindungen der Formel (V) aus Stufe 
4 wird in 5 ml einer 1:1-Mischung ausTetrahydrofuran/lsopropanol 6 
Stunden lang an 50 mg 10% Pd/C be! 9 bar Wasserstoffdruck hydriert. 
Nach der Reduktion filtriert man Qber Kieselgur (Hyflo SuperCel) direkt in 
2 ml 3.3 M ethanolische Salzsaure und laiit im Eisbad riihren. Die 
ausgefallenen Produkte sInd farblos bis blalirosa; man saugt ab und 
trocknet unter SauerstoffausschluR Im Vakuum. Die Ausbeuten llegen 
zwischen 60-85%. 



♦ 
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Nachfolgend sind analytlsche Daten exemplarisch ausgewShlter Thlazolyl- 
methyl-pyrazole der Formel (I) wiedergegeben: 

la) R= Phenyl [Hydrochlorid: C13H13N5S • xHCI ; M, = 271.34 • xHCR 

MS (APCr) : 272 [M+H]^ 

lb) R= 4- Aminophenyl [Hydrochlorid: C13H14N6S • xHCI; 
Mr = 286,35 • xHCO 
MS (APCr) : 287 [M+H]*, 205 

;H-NMR(Dg Oj: 7.93. 7.46 (AB. J = 8.7. 4H); 7.82 (s. 1H); 7.55 (s 
1H); 6.56ppm(s, CH2) 

1c) R= 4-Methoxyphenyl [Hydrochlorid: C14H15N5OS • xHCI; 
Mr = 301.37-xHCI] 
MS (ESP: 302 fM+M]* 

^H-NMR(D g01: 7.64. 6.95 (AB. J = 8.9. 4H); 7.55 (s, 1H); 7.53 (s. 

1H); 5,52 is. CH2); 3,77 ppm (s. OMe) 
Id) R= 4.Fluorophenyl [Hydrochlorid: C13H12FN5S • xHCI; 

Mr = 289,33 • xHCI] 

MS (APCH-) : 290 [M+H]*. 259 
1e) R= Methyl [Hydrochlorid: CaHnNsS • xHCI; Mr = 209.27 • xHCIl 

MSiESr):210[M+Hr 

^H-NMR(Dg O): 7.55 (s. IH); 7.37 (g. J = 1.0. 1H): 5.62 (s, CH^)" 
2,41 ppm (cf, J = 1.0. Me) 

If) R= 2.4-Dlmethoxyphenyl [Hydrochlorid: C15H17N5O2S • xHCI- 
Mr = 331,39 -xHCI] 

MS (APCr): 332 [M+H]+. 301 , 276. 250. 
1g) R= 2-Aminophenyl [Hydrochlorid: C13H14N6S • xHCI; 
Mr = 286.35 • xHCI] 
MS (ESn. 287 [M+H]^ 

:H-NMR (D g Ol: 7.95 (s. Pyrazol-H); 7.87-7.84 (m, Thiazol-H); 
7,56-7.42 (m. 4H); 5,60 ppm (s, CH2) 



♦ 
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1h) R- 3-Amlno-4.chlorophenyl [Hydrochlorld: C13H13CIN6S • xHCI- 
Mr = 323,82 • xHCI 
MS (APCIi-): 321. 323 [M+H]* 



^^''^P'^' ^- Haarfarbemlttel mit einem basischen pH-Wert 

In 10 ml dernachfolgend angegebenen Basisrezeptur werden jeweiis 0 25 
mmol der in den nachfolgenden Tabellen 1^ genannten Pyrazole der ' 
Fomiel (l)geiast. 

80,00 g Ethanol 
100,00 g Natriumlaurylethersulfat. 28%lge wassrige Losung 
90,00 g Ammoniak. 25%ige wassrige L6sung 
3,00 g Ascorbinsaure 
4,00 g Natriumsulfit 
ad 1000.00 g Wasser, entmineraiisiert 

In glelcher Weise werden jeweiis 0.25 mmol der in den nachfolgenden 
Tabellen 1-8 genannten Kupplersubstanzen in 10 ml der Basisrezeptur 
gel6st. 

UnmWelbarvor der Anwendung werden jeweiis 10 g Pyrazoliesung mit 
10 g KuppleriSsung mHeinandervermischt. Zu dieser Misctiung gibt man 
anschiledend 20 g einer 6%igen Wasserstoffperoxid-Lesung und eri,alt 
nach dem Durchmlschen die gebrauchsferflgen FSAeiflsungen. 

Die so erhaitenen gebrauchsfertigen Oxidationsiiaarfarbemittei werten 
enschiieilend auf gebieict,te Tieriiaare au^tragen. Naci, einer 
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Einwirkzeit von 30 Minuten bel 40 "C werden die Haarstrahnen mit ein 
Farbpflegeshampoo gewaschen, mit Wasser gespOlt und getrocknet. 
Die erhaltenen Farbnuancen besitzen eine gut sichtbare Transparenz. 
Die entsprechenden L*a*b*-Werte sind in den folgenden Tabellen 1-8 
zusammengefa&t. 



Tabe'lel: Entwickler= 1-[(4-Phenyl-1,3-thiazol-2-yl)methylI-4,5- 



diamino-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid (1 a) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


38,44 


36,67 


19,99 


rotviolett 


5-Amino-2-metliyl-phenol 


50,30 


39,89 


42,33 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


26,82 


31,23 


2,06 


violett 


3-Dimetliylamino-plienyl-liamstoff 


32,56 


20,94 


-25.81 


blau 



2: Entwickler = 1 -{[4-(4-Aminophenyl)-1 .3-thlazol-2-yl]methyl}-4.5- 



diamino-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid (lb) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminoplienol 


33,96 


35.54 


17,61 


rotviolett 


5-Amino-2-methyl-phenol 


48,74 


42,31 


42,95 


orange 


2-(2,4-Dlaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


26,41 


30,54 


1,54 


violett 


3-Dimethylamlno-phenyl-hamstoff 


29,03 


20,70 


-26.44 


blau 



# 
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labellej: Entwickler = 1 -{[4.(4-Methoxyphenyl).1 ,3-thla2o|.2.yl]methylM.5. 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 
5-Amino-2-methyl-phenol 

2- (2,4-Dlaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 

3- Dimethylamino-phenyl-hamstoff 


44,45 
56,03 
32,51 
39,39 


33,90 
36,89 
30,50 
19,81 


18,43 
42,12 
2.53 
-26,36 


rotviolett 
orange 
violett 
blau 



4: Entwickler = 1-{[4-(4-Fluorophenyl)-1 .3-thlazol-2-yl]methylH.5- 
diamino-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid (1 d) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 

5-Amino-2-methyl-phenol 

2- (2,4-Diamlnophenoxy)-ethanol x 2HCI 

3- Dimethylamino-phenyl-harnstoff 


42.07 
55,24 
29,45 
35,89 


35,04 
40,35 
31,80 
21,56 


20,02 
45,24 
3,17 
-27,26 


rotviolett 
orange 
violett 
blau 



5: Entwickler = 1-[(4.Methyl-1 .3-thia2ol-2-yl)methyl]-4,5-diamino-1 H- 



pyrazol-Dihydrochiorid (1e) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Amlnophenol 
5-Amlno-2-metiiyl-phenol 

2- (2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 

3- Dimetliylamino-phenyl-tiamstoff 


34,13 
48,92 
25,19 
26,89 


40,31 
44,70 
34,96 
26,28 


20,95 
46.64 
4,32 
-27,77 


rotviolett 
orange 
violett 
blau 
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6: Entwickler = 1 -{[4-(2,4-Dimethoxyphenyl)-1 ,3-thlazol-2- 



yl]methyl}-4,5-cllamlno-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid (If) 



Kuppler 


L 


a 


b 


F&rhe 


3-Aminophenol 


50.44 


36,12 


18,51 


rotviolett 


5-Amlno-2-methyl-phenol 


60.49 


33,89 


33,62 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


38.18 


29,19 


7.31 


violett 


3-Dimethylamlno-phenyl-hamstoff 


41.91 


19.34 


-25,56 


blau 


Tabelle 7: Entwickler = 1-{[4-(2-Aminophenyl)-1 .3-thiazol-2-yl]meth 


— 


4,5-diamjno-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid (1 g) 






Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol ' 


32.44 


36.75 


18,81 


rotviolett 


5-Amino-2-methyl-phenoI 


45.02 


43.73 


41,33 


orange 


2-(2,4-Diamlnophenoxy)-ethanol x 2HCI 


23.50 


30,27 


2,67 


violett 


3-Dimethylamlno-phenyl-hamstofF 


25.25 


20,78 


-24,20 


blau 



Entwickler = 1-{[4-(3-Amino-4-chlorophenyl)-1,3-thlazol-2- 
yl]methyl}-4,5-diamino-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid (1 h) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 
5-Amino-2-methyl-phenol 

2- (2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 

3- Dlmethylamino-phenyl-hamstoff 


48,93 
58,84 
38,25 
45.30 


36.51 
34,52 
26.95 
17,35 


20,57 
40.39 
3,27 
-21,56 


rotviolett 
orange 
violett 
blau 



Alle In der vorliegenden Anmeldung genannten Prozentangaben stellen - 
soweit nicht anders angegeben- Gewichtsprozente dar. 
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PatentansprOche 



1 . 4.5-Dlaminopyrazole der allgemeinen Formel (I) 




nHX 

worin R eine geradkettige Oder veizwefgte eine C1-C6-Alkylgruppe, eine 
unsubstituierte Phenylgruppe Oder eine einfach Oder mehrfach 
substituierte Phenylgruppe darstellt. worin die Substituenten an der 
Phenylgruppe unabh§nglg voneinander ausgewShlt werden konnen aus 
einem Halogenatom, einer C1-C6-Carbonsaureestergruppe, einer 
geradkettigen Oder venzweigten CI-CB-Alkoxygruppe, einer durch ein oder 
zwei Heteroatome unterbrochenen geradkettigen oder verzwefgten 
C1-C6-Alkoxygruppe. einer Hydroxyethoxygruppe, einer Dihydroxy- 
propoxygruppe oder einer Nitrilgruppe. 

2. 4.5-Diaminopyrazol gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es ausgewShlt ist aus 1 .[(4-Phenyl-1 .3-thla2ol-2-yl)methyl]-4,5- 
diamino-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid, 1-{[4-(4-Aminophenyl)-1 .3-thiazol-2- 
yllmethylH,5-diamino-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid, 1 -{[4-(4-Methoxy- 

phenyl)-1,3-thia20l-2-yl]methylH.5-diamino-1H-pyrazol-Dlhydrochlorid. 
1.{[4.(4-Fluorophenyl)-1 ,3-thia2ol-2-yl]methyl}-4.5-dlamino-1 H-pyrazol-' 
Dlhydrochlorid. 1-[(4-Methyl-1 .3-thiazol-2-yl)methylH.5-dlamlno -1H- 
pyrazol-Dihydrochlorid. 1 -{[4-(2,4-Dlmethoxyphenyl)-1 .3-thlazol-2- 

yl]methyl}-4.5-diamino-1H-pyra2ol-Dihydrochlorid,1-{[4-(2-Amlnophenyl). 
1 .3-thiazol-2-yi]methylH.5-diamino-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid, 



# # 
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1-{[4.(3-Amino-4-chIorophenylV1,3-thia2ol-2-yI]methylH.5-diamino-1H- 

pyrazol-Trlhydrochlorid.H[4K4-ChIorophenyl).1.34hiazol-2-yl]methylM.5- 
diamino -1H-pyrazol-Dihydrochlorid. H[4-(4-Bromophenyl)-1.3-thiazoI-2- 
yl]methylH.5-diamino.1H-pyrazol-Dlhydrochlorid. 1-[(4.TrifluorDmethyl-1,3- 
thiazol-2-yl)methylH,5-dlamlno-1H.pyrazol-Dihydrochlorid und 1-[(4-^Butyl- 
1 .3-thiazol-2-yl)methyl]-4.5-diamlno-1 H-pyrazol-DihYdrochlorid. 

3. Farbtragermasse auf der Basis von Oxidatlonsfarbstofivorstufen. 
dadurch gekennzeichnetdass sie mindestens ein 4.5-Diamino-pyra2ol der 
allgemeinen Fomnel (I) gemaB Anspruch 1 oder 2 enthait. 

4. Farbtragermasse nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. dass 
sie das 4,5-Diamino-pyrazol der allgemeinen Fomiel (I) in einer IVIenge von 
0.01 bis 20 Gewichtsprozent enthait. 

5. Farbtragermasse nach Anspruch 3 oder 4. dadurch gel<ennzeichnet. 
dass sie zusatzlich mindestens eine Kupplersubstanz und/oder eine 
zusatzliche Entwicldersubstanz und/oder einen direlctziehenden Farbstoff 
enthait. 



6. Mittel zur Farbung von Keratinfasem, welches durch Vermischen 
einer FarbtrSgemiasse mit einem Oxidatlonsmittel erhalten wIrd. dadurch 
gekennzeichnet. dass eine Farbtragermasse gemaii einem der AnsprQche 
3 bis 5 venvendet wird. 



7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Oxidatlonsmittel Wasserstoffperoxid ist. 
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8. Mlttel nach Anspruch 6 oder 7. dadurch gekennzelchnet. dass die 
Farbtragermasse und das Oxidationsmittel in eine GewichtsverhSltnis von 
5:1 bis 1:3 miteinander vermisclit werden. 

9. IVIittel nach einem der AnsprUche 6 bis 8. dadurch gel^ennzeichnet. 
dass es ein Haarfarbemittel ist. 



10. Verfahren zur Henstellung von 4.5-Diaminopyrazolen der Formel (I) 
gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gelcennzeichnet, dass (2E/2)-3- 
anilino-2-nitro-2.propennitril mit Hydrazino-essigsaure-ethylester cycllsiert 
wind, sodann durch Aminolyse der Estergruppe die Carbonamidgruppe 
eizeugt wird, anschlleliend mittels Lawesson's Reagenz die Umwandlung 
zurThioamid-Funlction erfolgt, aus der sich die Seitenketten-Heterocyclen 
durch Umsetzung mIt entsprechenden Halogenomethyl-aryllcetonen 
aufbauen lassen und abschlieiJend die Nitrogmppe am Pyrazolring 
reduziert wird. 



R 




Zusammenfassung 

4,5-Dlaminopyrazole der allgemelnen Formel (I) 

nHX 

(I) 

worin R eine geradkettige Oder verzweigte eine C1-C6-Alkylgruppe, eine 
unsubstitulerte Phenylgruppe oder eine einfach Oder mehrfach 
substituierte Phenylgruppe darstellt. worin die Substltuenten an der 
Phenylgruppe unabhangig vonelnander ausgewahit weiden kOnnen aus 
einem Halogenatom, elnerC1-C6-Carbonsaureestergruppe, einer 
geradkettlgen Oder verzweigten C1-C6-Alkoxygruppe, einer durch ein oder 
zwei Heteroatome unterbrochenen geradkettlgen oder verzweigten 
C1-C6-Alkoxygruppe, einer Hydroxyethoxygruppe, einer Dlhydroxy- 
propoxygruppe oder einer Nitrilgruppe; diese Verbindungen enthaltende 
Oxidationsfarbemittel fflr Keratinfasem sowie Verfahren zur Herstellung 
dieser Verbindungen. 



